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@ Neue, N,N’,N“-Tris-(aminoalkyl)-melamine und ein Ver-
fahren zu ihrer Herstellung durch katalytische Hydrierung der
ihnen zugrunde liegenden Trinitrile. Die neuen Polyamine
eignen sich u.a. als Vernetzer fir Epoxidharze oder fir

" Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen.
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Neue Polyamine und ein Verfahren 2zu ihrer Herstellung

Gegenstand der Erfindung sind neue Polyamine der Formel
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in welcher

R1 flir einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest steht

und

R2 flir Wasserstoff oder einen Alkylrest steht.

Gegenstand der Erfindung ist auch Ein'Verfahren zur Her-

stellung der erfindungsgemdBen Polyamine, welches dadurch
gekennzeichnet ist, daB man Trinitrile der Formel
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in welcher

R1 und R2 die vorstehend genannte Bedéutung haben,

in an sich bekannter Weise katalytisch unter Uberfiihrung
der Nitrilgruppen in Aminogruppen hydriert.

Die neuen, erfindungsgemdBen Triamine stellen u.a. wert-
volle Vernetzer flir Epoxidharze oder fiir Isocyanat-
gruppen aufweisende Verbindungen dar. AuBerdem eignen
sich die neuen Polyamine als Ausgangsmaterialien bei
der Herstellung von Polyamidkunststoffen.

Die einwandfreie Herstellbarkeit der erfindungsgemé&B8en
Verbindungen durch das erfindungsgemdéBe Verfahren ist
iiberraschend, da einerseits aus Ing. Eng. Chem. Prod.
Res. Develop. 6, 142 (1967) bekannt war, daB bei der
Hydrierung von Trinitrilen mit der Bildung von Oligo-
meren durch Kondensation gerechnet werden muB, so daB
die Herstellung einheitlicher Verbindungen in der Regel
nicht mbglich ist, und da andererseits ebenfalls bekannt
war, daB Triazine starke Katalysatorengifte darstellen
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und die Hydrierung von Triazinderviaten demzufolge proble-
matisch ist (vgl. z.B. M. Freifelder: "Practical Catalytic
Hydrogenation®™ S. 622; Wiley Interscience, Wiley & Sons).

Die bei dem erfindungsgem&dBen Verfahren einzusetzenden
Trinitrile sind beispielsweise durch die an sich bekannte
Kondensationsreaktion von Cyanurchlorid mit Anlagerungs-
produkten von primdren Aminen an Acrylnitril bzw. 2-sub-
stituierten Acrylnitrilen wie z.B. Methacrylnitril oder
durch Anlagerung derartiger olefinisch ungesédttigter
Nitrile an N,N' , N"-trisubstituierte Melamine zug&dnglich.

Die folgende Ubersicht verdeutlicht die Synthesen:

1 1

3 R -NH, + 3 CH.,.=C-CN ———> 3 R -NH-CH.,-CH-CN
2 27y, 277,
R R
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So kann beispielsweise die Anlagerung des primiren Amins
an das, gegebenenfalls 2-substituierte Acrylnitril unter
Verwendung st&chiometrischer Mengen der Reaktionspartner
bei 20 bis 120°C in Gegenwart geeigneter L8sungsmittel wie
z.B. Toluol, Dioxan, Acetonitril oder in Substanz

gemdB der in Org. Reactions 5, 79 - 135 (1949) beschrie-
benen Verfahrensweise erfolgen. Die Umsetzung des An-
lagerungsprodukts mit Cyanurchlorid.kann dann beispiels—
weise unter Verwendung stdchiometrischer Mengen der
Reaktionspartner bei 0°C bis 120°C in geeigneten L&sungs-
mitteln wie z.B. Wasser, Dioxan, Aceton, Toluol in
Analogie zu der in J. Am. Chem. Soc. 73, 2984 (1951)

beschriebenen Arbeitsweise vorgenommen werden.

Bevorzugte Ausgangsmaterialien zur Herstellung der
Trinitrile nach der letztgenannten Methode sind bei-
spielsweise folgende Verbindungen:

a) beliebige primé&re,Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aryl-
2aine, insbesondere Alkylamine mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, wie z.B. Methylamin, n-Propylamin,
Isopropylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, n-Hexyl-
amin, Cyclohexylamin oder Anilin. Besonders bevor-
zugt werden Alkylamine der genannten Art mit 1 bis
4 Xohlenstoffatomen eingesetzt.
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b) Gegebenenfalls in 2-Stellung alkylsubstituierte
Acrylnitrile wie insbesondere Acrylnitril oder Meth-
acrylnitril.

c) Cyanurchlorid.

Zur Durchfilihrung des erfindungsgemédBen Verfahrens werden
die Trinitrile in einem polaren Ldsungsmittel mit einer
Dielektrizititskonstante von > 7 (DIN 53 483) wie z.B.
Methanol, Ethanol, Wasser, wdBrige Essigsdure und anderer
Gemische aus z.B. den genannten nach an sich bekannter
Methode mit Wasserstoff in Gegenwart von Ammoniak in
einem Autoklaven durchgefiihrt. Die Temperatur soll dabei
in einem Bereich zwischen 60°C und 180°C, bevorzugt zwi-
schen 85°C und 160°C, liegen. Besonders glatt verliuft
die Reaktion zwischen 100°C und 150°C.

W&hrend der Hydrierung wird im Autoklaven vorzugsweise
ein Druck von 100 - 200 bar, insbesondere von 145 - -
180 bar aufrechterhalten.

Die Hydrierung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines
Katalysators. Raney-Nickel und Raney-Kobalt eignen sich
besonders gut, auch Nickel-Eisen oder Kobalt-Eisen-Xata-
lysatoren sowie Katalysatoren aus der Platin-Gruppe sind
geeignet.

Den gemachten Ausfiihrungen beziliglich der geeigneten Aus-

gangsmaterialien entsprechend, handelt es sich bei den
bevorzugten erfindungsgem&Ben Triaminen um solche dex
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obengenannten allgemeinen Formel, fiir welche

R1 fiir einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einen Cyclo-
hexylrest oder einen Phenylrest steht, und

R2 fir Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht.

Die erfindungsgem@Ben Triamine fallen in fllissiger Form
und in guten Ausbeuten an und werden durch Abfiltrieren
des Katalysators und Verdampfen des L&sungsmittels ge-
wonnen. Destillation im Hochvakuum liefert bééonders
reine Produkte, ebenfalls die thermische Zersetzung

des Kohlensdure-Salzes.
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Beispiel 1

a)

b)

Herstellung des Ausgangsmaterials
N,N',N"-Tris-(2-cyanoethyl)-N,N',N"-trimethyl-melamin:

240 g (10 Mol) frisch destilliertes 3-(Methylamino)-
propionsdurenitril werden in 2 1 Ethanol/Wasser
(Volumenverhdltnis = 1:1) mit 500 g (5 Mol) Natrium-
carbonat unter Rithren auf -5°C bis -10°C gebracht
und bei dieser Temperatur eine L&sung von 555 g

(3 Mol) Cyanurchlorid in 2 1 Aceton zugetropft.

Nach anfdnglicher exothermer Reaktion wird schneller
zugc tropft und dann bei ca. 0°C bis 5°C 3 Stunden
und unter langsamer Erwdrmung auf 60°C 8 - 10 Stun-
den nachgeriihrt. Nach Ende der Reaktion wird auf
ca. 5°C bis 10°C abgekiihlt und der Niederschlag
abfiltriert.

Nach dreimaligem Waschen mit je 200 ml Wasser und
anschlieBendem Trocknen erhdlt man 905 g (92,3 %)
Produkt; Schmp. 173°C.

N,N*,N"-Tris-(3-aminopropyl)-N,N',N"-trimethyl-
melamin: t

100 g Tris-Nitril (0,31 Mol) aus Beispiel 1 a)
werden in 500 ml Wasser und 500 ml Methanol mit
600 ml fllissigem Ammoniak und 40 g Raney-Nickel

auf 130°C gebracht und 145 bar Wasserstoff aufge-
driickt. Nach 3,5 Stunden wird nach Abkiihlen und
Entspannen das Gemisch durch Filtrieren vom Kataly-
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sator befreit; dieser kann zur Reaktion wiederver-
wandt werden. Falls ndtiqg, wird die L&sung des
Produktes mit Aktivkohle entfdrbt und anschlieBend
bei 100°C/25 mm Hg eingeengt.

Man erh&lt 94,2 g farblosen Sirup (89,8 %). Besonders
reines Tris-Amin erhdlt man, wenn der ausgefallene
Rohsirup bei 0,1 mm/250°C destilliert wird. Das Koh-
lensdure-Salz hat einen Schmp. von 92°C (CO,-Ab-

2
spaltung). N

Beispiel 2

100 g N,N',N"-Tris-(2-methyl-2-cyano-ethyl)-N,N*' N"-
trimethyl-melamin (0,27 Mol) werden wie in Beispiel 1 b)
angegeben hydriert. Man erhdlt 90 g (87,8 %) N,N',N"-
Tris-(2-methyl-3-amino-propyl)-N,N' ,N"-trimethyl-melamin
als farblosen Sirup. o
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Polyamine der Formel

1 1

R R
) ]
y N\T’ N—CHz-ggz—CHz—NHZ
H.N-CH.,—CH-CH : R
2 277572 NN
R 1\r
R'~N-CH,-CH-CH,-NH,

1
R2
in welcher
R1 flir einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest
steht und

R2 flir Wasserstoff oder einen Alkylrest steht.

Polyamine der in Anspruch 1 genannten Formel, fiir

welche

R}

flir einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, einen Cyclohexylrest oder einen Phenyl-

rest steht und
R fliir Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht.

Polyamine der in Anspruch 1 genannten Formel, fiir
welche

1

R fiir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff-

atomen steht und
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R2 fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht.

4. Verfahren zur Herstellung von Polyaminen gemi8
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man Trinitri-
le der Formel

R R

]
N N N-CHZ—CH-CN

NC—CH-C{%TOT R?
Y

L ]
RZ
R1-N—CH2-CH-CN
'2
R
in welcher

R1 und R2 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben,

in an sich bekannter Weise katalytisch unter tber-

fithrung der Nitrilgruppen in Aminogruppen hydriert.
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